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Graphitpartikel enthaltende expandierbare Styroipolyinerisate 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft teilchenformige, Graphitpartikel enthal- 
tende expandierbare Styrolpoiymerisate in Partikelf orm, ihre Her- 
stellung aowie daraus hergestellte Schaumstoff e. 

10 polystyrolparnikelschaumstoffe sxrvd seit langer Zeit bekannt und 
haben sich au£ vielen Gebieten bew&hrt. Die Herstellung derar- 
tiger Schaumstof fe exfolgt durch Aufschaumen von mit Treibmitteln 
impragnierten Polystyrolpartikeln und das nachfolgende verschwei- 
fien der so hergestellten schaumpartikel zu Formkorpem. Ein we- 

15 sentliches Einsatzgebiet ist die warmadammung im Bauweoen. 

Bei vielen Anwendungen von Schaumstof fen, insbesondere im Bauwe- 
sen, wird gefordert, dafi die Schaumscoffe selbsfcverldschend sind. 
Ea ist zwar bekannt, da£ dies durch Zusatz von FlammschuEz- 
20 mitteln, z,B. von Bromverbindungen erreicht werden kann; ob ein 
Schaumstof f einen bestintnten Brandtest besteht, hangt jedoch von 
verschiedenen Fataoren, wie zusaramensetzung und Dichte des 
Schaumstof fs, Art und Menge des Flammscfcutzmitcels, sowie Art. und 
Menge weiterer zusatzstoffe ab, 

25 

Die zur Warmed atnmung eingeset2ten Schaums toff plat ten aua Poly- 
sty rolpartikels chaum haben zumeist Dichten von mindestens 30 g/l, 
da bei diesen Dichten die Warmeleitfahigkeit des Polystyrolparti- 
kelschaums ein Minimum aufweist. Aus Grttnden der Materialeinspa- 

30 rung ware es wunschenswert , Schaumstof fplatten mit geringeren 
Dichten, insbesondere < 15 g/1, zur Warmei eolation einzusetzeu. 
Die Herstellung derartiger Schaumstof fe ist techniach kein Prob- 
lem. Derartige schaumstof fplatten mit geringerer Dichte weisen 
jedoch eine drastisch verschlechterte Warmedammf ahigkeit auf , so 

35 daE sie die Anforderungen der Warmeleitklasse 035 (DIN 18 164, 
Teil 1) nicht erfullen. 

Nun ist es bekannt, die Warmeleitfahigkeit von schaumstof fen 
durch Sinbau von athermanen Materialien, wie Ru£, Metalloxiden, 
40 Metallpulver oder Farbstoffpigmenten, zu verroindern. 

So werden in EP-A 372 343 polystyrolschaumstof f e beschrieben, die 
1 bis 25 Gew.-% Ru£ enthalten. Der RuS hat eine PartikelgroEe von 
10 bis 100 nm und eine Oberflache von 10 bis 1500 m-/g. Die dort 
45 beschriebenen Polystyrolschaumstof fe werden vorwiegend nach dem 
Bxtrusionsverf ahren hergestellt und weisen vorzugsweise eine 
Dichte von 32 - 40 g/1, wie sie fur diese schaume typisch ist, 
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auf ♦ Der Zusatz von Flammschutzmitteln wird zwar erwahnt; die in 
den Beispielen beschriebenen Polystyxoi-Partikelschaurostof fe mit 
einem Gehalt von 1,7 Gew.-% Hexabroincyclododecan bestehen jedoch 
den Brandtest B2 nach DIN 4102) nicht. 

5 

in wd 94/13721 werden ahnliche Schaume beschrieben, wobei die 
Grc-Se der Rufipartikel > 150 iun ist. 

In EP-A 620 246 werden FormkOrper aus Polystyrol-Partikelschaum 
10 beschrieben, die ein partikelf ormigea athermanes Material, ins- 
tesondere Ru&, daneben aber auch Graphit, enthalten. Die Dichte 
der Formkfirper liegt unter 20 g/1, Bevorzugt erfolgfc das Binar- 
beiten der Partikel in die Formkc-rper durch Oberf lachenbeschich- 
tung d^r vorgeschaumten Polys tyrolperlen oder durch Einbetten in 
IB daa noch nicht aufgeschaumte Polystyrol-Granulat » Diese ver- 
teilung der Partikel an der Oberflache fuhrfc jedoch zu einer 
starken VerBchlechterung der Vergchweifiung der vorgeschaumten 
Perlen und folglich zu Schaumstof f en geringer Gute. aiifierdem kann 
es zu einem Abrieb von der Oberf l&che des Formkorpers kommen. Die 
20 partikel eind in beiden Fallen jedenfails nicht homogen iiu Innern 
der Polystyrolteilchen verteilt; ein Zusatz von Flammschutz- 
mitteln ist niche beschrieben. 

Ein ahnliches Verfahren beschreibt die GB-A 1 588 314, wonach an- 
25 tistatische Polystyrolschaumstoff e durch Beschichten von 

ungeschaumten Oder vorgeschaumten Partikeln mit einer Graphit- 
Suapension hergestellt werden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Graphitpartikel enthal- 
30 tend© expandierbare Styrolpolymerisate bereiczustellen, die zu 
POlystyrolpartlkelschaunen sowohl mit niedriger Dichte als auch 
mit niedriger warmeleitf ahigkeit verarbeitet werden kc-nnen, wel- 
che gute Verarbeitungseigenschaften, gute physikalische Eigen- 
schaften und insbeeondexe sehr gute Bxandschutzeigenschaf ten auf- 
35 weisen. 

Die Aufgabe wurde gelGst durch teilchen£Ormige, expandierbare 
Styrolpolymerisate, die Graphitpartikel in homogener verteilung 
enthalten und zu Schaumstof fen mit einer Dichte von < 35 g/1 ver- 
40 arbeifcet werden kfinnen, welche vorzugsweiae selbscverloschend 
sind und den Brandtest B2 (nach DIN 4102) bestehen. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin verfahren zux Herstellung 
der expandierbaren Styrolpolymerisate sowie die aus ihnen herge- 
45 atellten Poly styrol -Par tikelschaume, 
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unter expandierbaren Styrolpolymerisaten werden Treibmittel ent- 
haltenda Styrolpolymerisate verstanden, 

Die erf indungsgemASen expandierbaren styrolpolymerisate enthalten 
5 als Polymermatrix insbesondere Homopolystyrol Oder Styrolcopoly- 
merisate mit bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf daa Gewicht der Poly- 
meren, an ethylenisch ungesAttigten comonomeren, insbesondere 
Alkylstyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril oder a-Methy Istyrol . 
Auch Blends aus Polyatyrol und anderen polymer en, insbesondere 
10 mit Kaucschuk utid Polyphenylenether sind moglich. 

Die styrolpolymerisate konnen die ublichen und bekannten Hilfs- 
mittel und Zusatzstoffe enthalten. beispielsweise Flammschutz- 
mittel, Keimbildner , UV-$tabilisatoren, Kettenubertrager, Treib- 
15 mittel, weichmacher , Pigmente und Antioxidantien, 

Die expandierbaren parcikel werden mit den ublichen und bekannten 
Beschichtimgsmitteln beschichtet, beispielsweise Metallstearaten, 
Glycerinestern und feinteiligen Silikaten. 

20 

Die Partikelgrafie liegt bevorzugt ira Bereich von 0,2-2 torn, 

Der eingesetzte Graphit hat vorzugsweise eine mittlere Partikel- 
gr&Se von 1 bis 50 iim, insbesondere von 2,5 bis 12 \m, ein Schutt- 

25 gewicht von 100 bis 500 g/1 und eine spezifische Obarflache von 5 
bis 20 m-/g. E9 kann Naturgraphit oder gemahlener synthetischer 
Graphit eingesetzt werden • Die Gxaphitpartikel sind im Styrol- 
polymerisat vorzugsweise in Mengen von 0 r 05 bis 25 Gew.-%, ins- 
besondere von 2 bis 8 Gew.-% enthalten. Oberraschenderweise hat 

30 sich gezeigt, daS Graphitpartikel selbst in Mengen von weniger 
als 0,5 Gew.-% wirksam sind, 

Ein Problem bei der Verwendung von Graphitpartikeln besteht in 
der leichten Brennbarkeit der Graphitpartikel enthaltenden Paly- 
35 styrolpaxtikelschaumstoffe* So war es bislang nicht moglich, mit 
Graphit enthaltenden Polystyrolschaumstof fen die fur den Einsatz 
im Bauwesen notwendigen Brandtests (Bl und B2 nach DIN 4102) zu 
bestehen. 

40 Zur Behebung dieses Mangels werden in einer bevorzugten Aub- 

fuhrungBform der Erfindung den expandierbaren Styrolpolymerisaten 
Flammschutzmittel, insbesondere solche auf Basis organischer 
Bromverbindungen, zugesetzt. Der zusatz der Broinverbindung (ohne 
Synergist) sollte in einer Wenge von mehr als 3 Gew.-%, bezogen 

45 auf das Gewicht der expandierbaren styrolpolymerisate, erfolgen, 
Mit dex ublichen Menge flammschutzmittel wird Bl und B2 verfehlt. 
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Die -organischen Bromverbindungen sollen einen Bromgehalt von s 
70 Gew«-% aufwaisen. 

Oberraschenderweise fOhrt diese Menge an Flammschutzmitteln zu 
5 keinerlei Beeintrachtigung der mechanischen Kennvrerte der Rufi 
enchaltenden Polystyrolparfcikelschaumstof re. 

Insbesondere geeignet sind aliphatische, cycloaliphatische und 
arotnatische Bromverbindungen , wie Hexabromcyclododecan, penta- 
10 brommonochlorcyclohexan, Pentabromphenylallylether . 

Die wirkung der bromhaltigen Flammschutzmittel wird durcb zusatz 
von C-C- Oder O-O-labilen organiachen verbindungen erheblich vex- 
bessert. Beispiele geeigneter Flammschutzsynergisten sind Dicumyi 
15 und Dicumylparoxid, sine bevorzugte Kombination besteht aus 0,6 
bis 5 Gew,-% organischer Bromverbindung und 0,1 bis 1,0 Gew,-% 
der C-C- Oder O-o-labilen organischen verbindung. 

Die Herstellung der errindungsgemafien expandierbaren Styrol- 
20 polymerisate kann nach unterschiedlichen Verfahren erfolgen. 

Bei einer bevorzugten Aus fahrungs form vermischt roan die Graphit- 
partikel mit einer Schmelze das styrolpolymerisates # vorzugsweise 
in einem Extruder. Dabei wird gleichzeitig das Treibmittel in die 

25 schmelze zudosiert. Man kann die Graphitpartikel auch in eine 
Schmelze von treibraittelhaltigem Styrolpolymerisat einarbeiten, 
wobei zweckmAfiigerweise ausgesiebte Randf raktionen einea Perl- 
spektrums von bei einer Suspensionspolymerisation entstandenen 
treibmittelhaltigen Polystyrolperlen eingesetzt werden. Die 

30 Treibmittel und Graphitpartikel enfchaltende Polystyrolschmelze 
wird ausgeprefit und zu treibmittelhaltigem Granulat zerkleinert. 
Da Graphit stark nukleiexend wirkt, sollte nach dam Auapressen 
unter Djruck rasch abgekifthlt werden, um ein Auf scbaumen zu vermei- 
den. Man fuhrt daber zweckmafiigerweise eine Unterwassergranulie- 

35 rung unter Druck durch. 

Es ist auch mbglich. den Graphitpartikel enthaltenden styrol- 
polymerisaten das Treibmittel in einem gesanderten Verfahren- 
schritt 2uzusetzen. Hierbei werden die Granulate dann vorzugs- 
40 weise in va\firiger Suspension mit dem Treibmittel impragniert . 

In alien drei Fallen kann man die feinteiligen Graphitpartikel 
direkt der Polystyrol schmelze zusetzen, Man kann die Graphitpar- 
tikel auch in Form eines Konzentrats in Polystyrol der Schmelze 
45 zuset2en. Bevorzugt werden aber Polystyrolgranulat und Graphit- 
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partikel zusammen in einen Extruder eingegeben, das Polystyrol 
aufgeschmolzen und wit dem Graphit vermischt, 

Es ist grundsatslich auch moglich, die Graph! tpart ike 1 bereits in 
5 Verlauf der suspensionspolymerisation zu inkorporieren. Sie kCn- 
nen hierbei vor der suspendierung dem monomaren styrol zugeseczt 
Oder im Verlaufe, bevorzugt wahxend der erst en Halfte des Polyme- 
risation szyklu 5 , dem Reaktionsansatz zugefOgt werden. Das Treib- 
mittel wird bevorzugt im Verlaufe der Polymerisation zugegeben. 

10 es kann jedoch auch hinterher dem styroipolymerisat einverleibc 
werden. Dabei hat es sich gezeigt, dafi es fOr die Stability der 
Suspension gitoatig ist, wenn bei Beginn der Suspensionspolymeri- 
sation eine Losimg von Polystyrol (bzw. einem entsprechenden 
Styrolcopolymerisat) in Styrol (bzw. der Mischung von styrol mit 

15 Comonomexen) vorliegt. Bevor2ugt geht man dabei von einer 0,5 bis 
30, insbesondere 5 bis 20 gew.-%igen Losung von Polystyrol in 
Styrol aus. Man kann dabei frisches Polystyrol in Monomeren auf- 
ldsen, zweckmafiigerweise setzt man aber sogenannte Randfraktionen 
ein, die bei der Auftrennung des bei der Herstellung von 

20 expandierbarem Polystyrol anfallenden Perlspektrums als zn grofie 
oder zu kleine Perlen ausgesiebt werden. in der Praxis haben der- 
axtige niche verwertbare Randf raktionen Durchmesser von grofier 
als 2,0 mm bzw. kleiner ale 0,2 mm. Auch Polyatyrol-Recyclat und 
Schaumpolystyrol-Recyclat kdnnen eingesetzt werden. Eine andere 

25 Moglichkeit besteht darin, daJS man Styrol in Substanz bis zu 
einem Umsatz von 0,5 bis 70 % voxpolymerisiert und das Vor- 
polymerisat zusammen mit den Graphitpartikeln in der wassrigen 
Phase supendiert und auspolymerisiert , 

3 0 Das Treibmittel wird in den fiblichen Mengen von etwa 

3-10 Gew.-%, bezogen auf das Gewichc des Polymeren, zugesetzt. 
Ale Treibmittel eingesetzt werden ublicherweise aliphatische Koh- 
lenwasserstof fe mit 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. 



35 



40 



Die exfindungsgemafien expandierbaren, Rufi enthaltenden Styrol- 
polymerisace konnen zu Polystyrolschaumstof f en mit Dichten von 
5-35 g/1, bevorzugt van 8 bis 25 g/1 und insbesondere von 
10 - 15 g/1, verarbeitet werden. 

Hierzu werden die expandierbaren Partikel vorgeschaumt . Dies ge- 
schieht zumeist durch Erwaxmen der Partikel mit Wasserdampf in 
sogenannten Vorschaumern. 



45 
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Die so vorgeschaumten Part ike 1 werden danach zu ForrnkGrpern ver- 
schweifct. Hierzu werden die vorgeschaumten" Part ike 1 in nicht gas- 
dicht schliefiende Formen gebracht und mit Wasserdampf beauf- 
schlagt. tfach AbkOhlen kdnnen die Formteile entnommen werden. 

5 

Ein weicerer uberrascnender Effekt des Zusatzes von Graph! tparti- 
keln besteht darin. dafi dadurch die Kuhlzeit beim Entforrcen von 
verschwaiGten Schaumstof fbldcken verringert werden kann. So fuhxt 
beispielsweiae ein zuaatz von 0,5 bis 5 Gew.-% Graphit zu einer 
10 Verkurzung der Kuhlzeit von 10 bis 90 %. 

Die aus den erf indungsgemaSen expandierbaren Styrolpolymerisaten 
hergestellten Schaumstof fe zeichnen sich durch eine hervorragende 
Wanneisolierung aus. Dieser Effekt zeigt sich besonders deutlich 
15 bei niedrigen Dichten. so konnce durch Zusatz von 2 Gew,-% Gra- 
phic zu einem expandierbaren Styrolpolymerisat mit einer Dichte 
des Schaumstof fs von 10 g/1 die W&rmeleitf ahigkeit von 44 mW/m-K 
au£ unter 35 mto/mK gesenkt werden. 

20 Ein weicerer Gegsnstand der Erfindung aind Poly s tyro ipar tike 1- 
schaumstof fe mit einer Dichte von < 35 g/1, die in hcmogener Ver- 
teilung 0,05 bis 25 Gew.-% Graphitpartikel enthalten, deren W&r- 
meleitf ahigkeit soweit emiedrigt ist, da£ sie den Anf orderungen 
der warraeleitklasse 035 (nach DIN 18 164, Teil 1, Tabelle 4) ge- 

25 nOgen, und die vorzugsweise selbstverloschend sind und den Brand- 
test B2 (nach din 4102) erfQUen. 

Durch die M&glichkeit, bei gleicher W&rmeleitf&higkeit die Dichte 
der StyrolpolymeriBate deutlich zu verringern, lassen sich Mate- 

3 0 rialeinsparungen realisieren. Da im Vergleich mit herkOmml ichen 
expandierbaren Styrolpolymerisaten die gleiche warmedaramung mit 
weaentlich geringeren Schuttdichten erreicht werden kann, konnen 
mic dem erf indungsgem&S hergestellten expandierbaren Polystyrol- 
partikeln dunnere schaumstof fplatten eingeset2t werden, was eine 

35 Raumeinsparung ermoglicht. 

Oberraschenderweise lassen sich die erfindungsgemafien expandier- 
baren styrolpolymerisate voilig problemlos zu Schaumstof fen ge- 
ringer Dichte verarbeiten. Ea kommt weder zu Treihmitc elver lust en 

40 noch zu Storungen der Zellatruktur der schaumstof fe, obwohl der 
Fachmann annehmen muSte, dafi der Graphit ala Keimbildner wirkt 
und zu einer unerwunBChten Feinzelligkeit des schaumes und 
schlechter Versohweifiung fuhren wurde. Aufierdem lassen sich trotz 
dea Zusatzes von Graphitpartikeln selbstverlOschende Schaumsfcoffe 

45 herstellen, die den Brandt est B2 und in den meisten Fallen auch 
Bl bestehen. 
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Aufgrund der Einbindung der Graphitpartikel in die Polymermatrix 
kommt es zu keinem Abrieb des Graphic s uncf somit zu keiner Ver- 
schmut2img beira Arbeiten mit solchen Bauteilen. 

5 Die erf indungsgem^lSen Schaumscoffe konnen zur Wartnedammung von 
Geb&uden und Gebaudeteilen, zur thermischen Isolierung von Ma- 
schinen und Haushaltsgeraten sowie ala Verpackungsmatarialien ' 
vervendet werden. 

10 Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen naher erlfiutert 
werden. Die genanncen Teile und Prozente beziehen aich auf das 
Gewicht . 

Beispiel 1 

15 

In einem druckfesten Ruhrkessel werden 0,498 kg EPS-Randfraktion 
in 16,6 kg Styrol gelost und 16,6 g pulverfdrmiges Graphic (Gra- 
phitwerk Kropfmuhl KG, UF2 96/97), d,h, 0.1 % Graphic, bezogen 
auf die summierte Styrol- und EPS-Menge, horaogen suapendiert. 

20 unner Beimischung von 83,0 Dicumylperoxid und 4,15 g Dibenzoyl- 
peroxid, sowie 112,033 g Hexabramcyclododecan (HBCD) . Die 
organische Phase wird in 19,3 1 vollentsalztes Wasser in einem 
50 1 Ruhrkessel eingebracht. Die wafirige Phase enchalt 46,127 g 
Natriumpyrophosphat und 66,348 g Magnesiumsulf at (BitteXsalz) , 

25 Die Suspension wird binnen 140 Minuten auf 80°C erhitzt. Dann wer- 
den 2,32 g Emulgator K 30/40 (Bayer AG) zugegeben. Nach weiteren 
40 Minuten werden 1330 g Pentan zudosiert und bei 126°c auspoly- 
merisiert. 

30 Nach dem Abtrennen der wafirigen Phase erhAlfc man homogen graulich 
eingefarbte perlen mic einem mittleren Durchmesser von 1,18 mm. 
Die Perlen erreichen nach zweimaligem Vorachaumen mit wasserdainpf 
ein Litergewicht von 10,0 g. Der Innenwassergehalt ist < 1,5 % 
und der Rests tyro lgehalt < 1000 ppm. Die verges ch&umt en Perlen 

35 werden mit Wasaerdampf zu Schaumstof fblocken verschweifct. Die 
WarmeleinfAhigkeit bei einer Dichte von 10 g/1, (Poensgen-Me- 
thode) 4 betr&gt 42 mw/m*K. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

40 

Beispiel 1 wurde wiederholt ohne Zugabe von Graphit. Die warme- 
leitzahl bei einer Dichte von 10 g/1 betrug 44 mW/m»K. 
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Beispiel 3 

In einem druckfesten RQhrkessel wurde eine Mischung aus 
150 Teilen vollentsalztem Nasser, 0,1 Teilen Natriuropyrophosphat, 
5 100 Teilen Styrol. 0,45 Teilen Benzoylperoxid, o,15 Teilen tart.- 
Butylperbenzoat, sowie 5 Teilen Kropfmuhl-Pulvergrahpit OTZ 99-5, 
2 Teilen Hexabromcyclododecan IHBCD) und 0,4 Teilen picumylper- 
oxid unter Ruhren auf 90°C erhitzt. 

10 Nach 2 Stunden bei 90 ft C wurden 4 Teile einer 10 %ig@n waSrigen 
Lfisung von Polyvinylpyrrolidon zugegeben. 

Dann wurde weitere 2 Stunden bei 90°C gerthrt und 7 Teile einer 
Mischung aua 80 % n-Pentan und 20 % iso-Pentan zugegeben. 
IS Anschliefiend wurde 2 Stunden bei H0 rt C und schliefclich 2 Stunden 
bei 140°C gerfchrt. 

Die erhaltenen e^pandierbaren Polystyrolperlen wurden mit voll- 
entsalztera wassex gewaschen auf 0,7 - 1.0 mm ausgesiebt und 
20 anachlieSend ait Wariniuft getrocknet. 

Durch Binwirkung von scrfcmendem wasserdampf wurden die Perlen 
vorgeschaumt und nach eintagiger Lagerung durch weitere Behand- 
lung mit Wasserdampi in einer gescalossenen Form zu Schaumstoff- 
25 blocken einer Dichte von 15 g/1 verschweifit. 

Die Messung der Warmeleitzahlen wurde bei 10°C nach DIN 52612 
durchgefuhrt ► Es ergab sich ein wert von 34 mw/m-K, 

30 Beispiel 4 

In 17,03 kg Styrol werden 2,55 kg Polystyrol (PS 158 K der BASF) 
gelOst und 196 g pulverfdrmigea Graphit (Graphitwerk Kropfmuhle 
KG, UF2 96/97), d.h, 6 % Graphit bezogen auf die suinmierte 

35 Styrol- und Polystyrolmenge, homogen suspendiert unter Beiiui- 
schung von 59,6 g Dicumylperoxid und 20,4 g Dibenzoylperoxid. Die 
organische Phase wird in 19,5 1 vollentsalztes waaaer in einem 
50 1 Ruhrkessel eingebracht. Die w&firige Phase enthalt 69, 8 g 
Natriumpyrophogphat und 129,5 g Magneaiumsulfat . Man dosiert 

40 195,8 g Pentan zur Suspension, welche dann auf 60 °c erhitzt wird. 
Nach 140 Minuten wird 3,51 g Emulgator x 30/40 (Bay©r AG) zuge- 
ben. Nach weiteren 30 Minuten wird 1175,1 g Pentan nachdosiert 
und bei 134 °C auspolymerisierc. Nach dem Abtrennen der wa&rigen 
Phase erbalt man homogen dunkel eingefarbte Perlen mit einem 

45 mittleren Durchmeaser von 0,82 mm. Die Perlen lessen aich mit 
wasserdampf auf ein Litergewicht von 10,2 g nach 3 Minuten schau- 
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men. Die Messung der WArmeleitzahl wurde an Schaumstof fbldcken 
bei 10 °C nach DIN 52 612 durchgef uhrt . Ergebnis siehe Tabelle 1. 

Beispiel '5 

5 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit 4 % Graphit. 
Beispiel 6 

10 Beispiel 4 wurde wiederholt mit 2 % Graphit. 
Beispiel 7 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit 1 % Graphit. 

15 

Beispiel 8 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit 0,5 % Graphit. 
20 Beispiel 9 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit 0,2 % Graphit, 
Beispiel 10 (Vergleich) 

25 

Beispiel 4 wurde ohne Zueatz von Graphit durchgef uhrt . 
Tabelle 1 



40 



Beispiel 


Graphit 


Dichte 


WArmeleiczahl 




% 


g/i 


mw/m-K 


i 4 


6 


10,2 


32 


i 5 


4 


10,0 


33 


6 


2 


10,5 


35 


7 


1 


10,8 


36 


9 


0,5 


10.2 


3B 


9 


0,2 


10.0 


40 


10 




10,2 


44 i 



Beispiel 11 

Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei ala Flammschutzmittelsystexo 
45 127 g Hexabromcyclododecan und 85 g Dicunyl zugeseczt wurden. Die 
Polymerisation wurde bei 125°C durchgefuhrt . Es ergab sich eine 
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warmeleitzahl von 34 ihW/ra-K, 
reicht . 



10 

Die Brandschutzklasse b 2 wurde er- 



Beispiel 12 bis 14 

5 

Polystyrol mit einem mittleren 
(PS 148 H BASF) und einem Geha 
wurde unter Zusatz der in 
als 20%iger batch in Polystyro|l 
10 extruder bei 180"c plastifiz 
mm Durchmesser geprefit . Die 
Erstarren gebracht und 
auf eine TeilchengrdGe von 2x2 



NO. 7364 P. 22/32 



PCT/EP97/02458 



Molekulargewicht (M*) von 220000 
It an 2,1 % HBCD und 0,42 % Dicumyl 
Tabe|ll$ 1 angegebenen Mengen an Graphit 
in einem beheizten Zweiwellen- 
iert und durch eine Dusenplatte van 1 
Strange wurden in einem Waeserbad zum 
anschliefiend mittels rotierender Messer 
k2 ram granuliert, 



15 6000 g dieses Granulats wurden zusammen mit 21300 g vollent- 
salztem Wasser, 76 g Natriiimpylrop&osphat , 155 g Magnesiumsuifat- 
Heptahydrat und 50 g einer 40 %igen Lfisung eines Alkylenbenzol- 
sulfonates (Mersolat K 30, Bayer AG) in einen 50 1 fassenden 
Ruhrkessel gegeben, 

20 

Dieser wurde verschlossen und unter Ruhren bei 250 Upm auf 120 C C 
aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden w&hrend einer 
Dauer von 15 winuten 500 g eines Gemischea aus SO % n-Fentan und 
20 % iso-Pentan in den Kessel gedruckt und weitere 6 Stunden bei 
25 120°C geruhrt. Die erhaltenen expandierbaren Perlen wurden gewa- 
schen, gesiebt aui 0 ( ? - 1 mm, getxocknet und zu Schaumstoff- 
blocken verarbeitet. Bei einer Dichte von 10,1 g/1 ergab sich 
eine Warmeleitzahl von 32 mw/ro-K. Der B2-Test wurde bestanden. 



30 Im Beispiel 13 wurde das Flammschutzrnittel weggelassen. 
B2-Test wurde nicht bestanden. 



Der 



35 



Im vergleichsbeispiel 14 wurde der Graphic weggelassen. pie War- 
meleiczahl betxug 43 raW/m-K. 

Beispiele 15 bis IS 



zu aufgeachraolzenem Polystyrol mit einem roittleren Molekulaxge- 
wicht (M w > von 22 0000 und einem Gehalt von 2,1 % HBCD und 0,42 % 

40 Dicumyl wurden in einem beheizten Zweischnecken extruder bei einer 
Maasetemperatur von etwa 160"C 2 % Graphit sowie 5,0 % einer 
Mischung aus 80 % n-Pentan und 20 % iao-Pentan zudosiert. Die ho- 
mogenisierte Mischung wurde bei einer Maasetemperatur von 180°C 
durch eine Dusenplatte von 0,8 mm Dusendurchmesser geprefit. An 

45 die Dusenplatte war ein Uhterwasaergranulator angebaut. Mittels 
eines rotierenden Mesaera wurde bei 5 bar Druck die austretende 
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11 

Schmelze granuliert. Bs wurden Perlen mit einem Durchmesser von 
1,5 mm erhalten, 

in Beispiel 15 wurde auf eine Dichte von 10,3 g/1, in Beispiel 16 
5 (bei kQrzerer Bedampfungsdauer) auf eine Dichte von 15 g/1 ge- 
achavnnt. Die Warmeleitzahlen betrugen 34 bzw, 32 mw/m-K. Der 
B2-Te$t wurde jeweils bestanden. 

in Beispiel n wurde das Flammschutzmittel weggelaasen, in 
10 Vergleichsbeispiel 10 auch der Graphit. 

Die warmeleiczahlen betrugen 34 bzw, 44 mW/m-K. Der B2-Test wurde 
jeweils nicht bestanden. 

15 Beispiel 19 

Polystyrol PS 158 K (BASF AG) wurde zusammen mit 2 % Graphit, 
1,4 % hbcd sowie 0.7 % Dicumyl in einen Zweischnec ken-Extruder 
(ZSK 53) dosiert. Zu der Schmelze im Extruder wurden zusatzllch 

20 noch 5 % Pentan zugemischt. Die aus der Extruderdttse austretende 
Schmelze wurde mittels eines UnterwassergranulatorB der Firraa 
Gala <USA) granuliert* Die Granulierung wurde untex 5 bar Druck. 
durchgef Ohrt . Dieser Druck wurde uber eine Drossel (Schlauch mit 
50 m Lange) erzielt, die zwischen Granulierung und Trockner ein- 

25 gebaut war- Es wurde perlformiges schwarzes Granulat erhalten mit 
einem mittleten Durchmeaser von etwa 1,5 mm. Durch Aufschaumen 
und Versintern der Schaumpartikel hergestellte Formteile besa£en 
bei einer Dichte von 13 g/1 eine warmeleitf ahigkeit von 35 n\W/m-K. 

30 Vergleichsbeispiel 20 

Oberflachenbeschichtung mit Graphit 

In einem Mischaggregat wurden vorgesch&umte EPS- Perlen mit 2,0 % 
Graphit versetzt. Es zeigte sich eine unvollstandige Beschichtung 

35 und ungleichmafiige Verteilung des Graphits auf dex Perlenoberfla- 
che. Bei der Weiterverarbeitung wurde ein starker Abrieb des Gra- 
phite von dex Perlenoberf lache beobachtet. Durch den Einsatz von 
Bindemitteln (Glyzerinstearat. Weifcol) konnte keine qualitative 
verbesserung der BeschichtungsergebnissG erreicht werden. Die 

40 VerschweiSung der Formteile war unbefriedigend. 



45 
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Patentanapruche 



1. Teilchenzormige expaadierbare Styrolpolymerisate, die zu 

5 Schaumstoffen mit einer Dichte von s 35 g/l verarbeitet wer- 
den k6nnen, dadurch gekennzeichnet , da& sie Graphitpartikel 
in homogener Verteilung enthalten. 

2. Teilchenformige expand ierbare S tyro lpolymeris ace nach An- 

10 spruch 1, dadurch gekennzeichnet , dais sie 0,05 bis 25 Gew,-% 
Graphitpartikel enthalten. 

3. Teilehenformige expandierbare Styrolpolymerisate naeh An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ sie 2 bis 8 Gew.-% Gra- 

15 phit enthalten. 

4 . Teilchenf fcrraige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Graphit eine 
Partikelgrofie von 2,5 bis 12 jim aufweist. 

20 

5. Teilehenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& sie eine organische 
Broiaverbindung mit einem Brorogehalfc von 2 70 Gew.-% als 
Flammschutzmittel enthalten und zu selbstverl&schenden 

25 Schaumstoffen verarbeitet werden kbnnen, die den Brandtest B2 
<nach DIN 4102) bestehen. 

6- Teilehenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,6 bis 5 Gew.-%, 
30 bezogen auf das Polymers, einer organischen Bromverbindung 
mit einem Bromgehalt von 2 70 Gew.-% als Flammschutsmittel 
und 0.1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, einer c-c- 
oder O-O-labilen organischen Verbindung als Flammschutz syner- 
gist enthalten, 

35 

7. Teilehenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, da& die organische 
Bromverbindung ausgew&hlt ist aus broxniexten aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Verbindungen, vorzugs- 

40 weise Hexabromcyclododecan f Pentabrommonochlorcyclohexan oder 
Pentabrompheny lallylether , 

8. Teilehenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
sprucn 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Flammschutzsyner- 

45 gist Dicumyl oder Dicumylperoxid 1st. 
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9. Teilchenformige expandierbare Styrolpolymerisate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , das sie als Treibmittel 3 
bis 10 Gew.-% eines Kohlenwasserstoffs mlt 3 bis 10 Kohlen- 
scoffatomen enthalten. 

5 

10- Verfahren zur Hezstellung der expandierbaren styrol- 
polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
einem Extruder Graphitpartikel und Treibmittel mit geschmol- 
zenem Polystyrol vermischt warden, und danach die schmelze 
10 ausgeprefit, abgekuhlt und granuliert wird. 

11. verfahren zur Herstellung dar expandierbaren Styrol- 
polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi in 
einem Extruder Graphitpartikel mit geschmolzenem, treib- 
15 mlttelhaltigem Polystyrol vermischt warden, und danach die 
Schmelze au3gepreSt, abgektlhlt und granuliert wird. 

12 - Verfahren zur Herstellung der expandierbaren Styrol- 

polyioerisata nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in 
20 einem Extruder Graphitpartikel mit geschmolzenem Polystyrol 

vermischt, die Schmelze danach ausgeprefit, abgekuhlt und gra- 
nuliert und das Granulat in wAfiriger Suspension mit Treibmit- 
tel nachlmpragniert wird. 

25 13. Verfahren zur Herstellung von Polystyrolschaumstoffen, da- 
durch gekennzeichnet, dafi Rufipartikel enchaltende expandier- 
bare Styrolpolymerisate nach Anspruch 1 auf sine Dichte von 
s 35 g/1 aufgeschaumt werden. 

30 14. Polystyrolpartikelschaumstoffe einer Dichte von s 35 g/1, da- 
durch gekennzeichnet, dafi sie in homogener Verteilung 0,05 
bis 25 Gew.-% Graphitpartikel enthalten, und dafi ihre WArme- 
leitfahigteit so weic emiedrigt ist. dafi eie den Anforderun- 
gen der warmeleitklasse 035 (nach din 18164), Teil 1. Tab. 4) 

35 genugen. 

15. Polystyrolpartikelschaumstoffe mit einer Dichte von 

s 35 g/i, enthaltend - jeweils bezogen auf das Polymere - 

40 2 bis 25 Gew.-% Graphitpartikel, 

0.6 bis 5 Gew.-% einer organischen Bromverbindung mit 

einem Bromgehalt von a 70 Gew.-%, 
0,1 bis 1,0 Gew.-% einer C-C- Oder O-O-labilen verbindung, 

45 dadurch. gekennzeichnet, daS sie selbstverloschend sind und 

den Brandtest B 2 (nach DIN 4102) erf alien, und dafi ihre war- 
meleitfahigkeit so weit emiedrigc ist, dafi sie den Anforde- 
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rungen der Warmeleitklasae 035 {nach DIN IB 164, Teil 1, 
Tab. 4) genflgen. 

16. Verwendung der Polystyroipartikelachaumstof f e nach den An- 

5 spruchen 14 und 15 zur Wdrmedainmung von Gebauden und Gebaude- 
tellen. 

17. verwendung der Polyscyrolpareikelschaumstof f e nach den An- 
spruchen 14 und 15 zur tnermischen isolierung von Maachinen 

10 und Haushaltsgeriten. 

18. Verwendung der Polys tyrolpartikelechaumstoffe nach den An- 
spruchen 14 und 15 ala Verpackungamat aria lien. 



20 



25 



30 



3S 



40 



45 
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